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Verwendung von calcinlerten Hydrotalciten als Katalysatoren 
fiir die Ethoxylierung bzw. Propoxylierung von Fettsfiure- 

estem. 



Die Erflndung betrlfft die Verwendung von calcinlerten 
Hydrotalciten als Katalysatoren ftir die Ethoxylierung bzw. 
Propoxylierwg von Fetts^ureestem, welche aus der von 
Estem von gegebenenfalls hydroxy-substituierten FettsHuren 
mit 8 bis 22 Kohlenstof fatomen mit Monoalkanolen mit 1 bis 
22 Kohlenstof fatomen sowie von Partialestem und Vollestem 
von gegebenenfalls hydroxy-substituierten FettsSuren mit 8 
bis 22 Kohlenstof fatomen mit Polyolen mit 2 bis 12 Kohlen- 
stof fatomen und 2 bis 6 Hydroxylgruppen gebildeten Gruppe 
ausgewShlt sind. 

Hydrotalcit ist ein natiirliches Mineral mit der Idealformel 



dessen Struktur von derjenigen des Brucits (Mg(0H)2) abge- 
leitet ist. Brucit kristallisiert in einer Schichtstruktur 
mit den Metallionen in Oktaederliicken zwischen zwei Schich- 
ten aus dichtgepackten Hydroxylionen, wobei nur jede zweite 
Schicht der Oktaederliicken besetzt ist. Im Hydrotalcit sind 
einige Magnesixmionen durch Aluminiumionen ersetzt, wodurch 
das Schichtpaket eine positive Ladung erh&lt . Diese wird 
durch die Anionen ausgeglichen, die slch zusammen mit 
zeolithischen Kristallwasser in den Zwischenschichten 
befinden. Der Schichtaufbau wird in dem RSntgenpulverdia- 
gramro deutlich (ASTM-Karte Nr. 14-191), das zur Charakteri- 
sierung herangezogen werden kann. 



Mg6Al2(OH)i6C03.4H20 
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Es Bind auch synthetische Hydrotalcite bekaimt, die z.B. in 
den DE-C 1 592 126, DE-A 3 346 943, DE-A 3 306 822 und EP-A 
0 207 811 beschrieben sind. 

In natiirlichen und synthetischen Produkten kann das 
Mg2+:Al3"*'-Verhaitnis zwischen etwa 1 und 5 variieren. Auch 
das Verhaitnis von OH-tCOs^- kann schwanken. Natiirliche und 
synthetische Hydrotalcite kSnnen durch die allgemeine Formel 



Natiirliche Oder synthetische Hydrotalcite geben beim Erhit- 
zen bzw. Calcinieren kontinuierlich Wasser ab. Die Entwas- 
serung ist bei 200OC vollstSndig, wobei durch Rantgenbeugung 
nachgewiesen vrerden konnte, daB die Struktur des Hydrotal- 
cits noch erhalten geblieben ist. Die weitere Tempera turer- 
hShiing fiihrt vmter Abspaltiing von Hydroxylgruppen (als 
Wasser) und von Kohlendioxid zum Abbau der Struktur. Natiir- 
liche und nach verschiedenen Verfahren, z.B. gemSB den 
obigen VerSf fentlichungen, hergestellte synthetische Hydro- 
talcite zeigen bei der Calcinierung ein generell ahnliches 
Verhalten. 

Calcinierte Hydrotalcite sind bereits fiir verschiedene 

Zwecke eingesetzt worden, z.B. als Absorptionsmittel sowie * 

bei Omsetzungen von Alkylenoxiden mit Alkylacetaten zur 

Herstellung von Mono-, Di- und Triethylenglykol- ' 

ethylether-acetaten, vgl. JP-A 56/36 431, referiert in 

C. A. 95(11)97 099m (1981). 



1 



MgxAl(0H)y(C03)2 . n H2O 



(I) 



nSherungsweise beschrieben werden, wobei die Bedingtingen 
1 < X < 5, y > z, (y + 2z) = 2x + 3 und 0 < n < 10 gelten. 
Unterschiede in der Zusammensetzung der Hydrotalcite, 
insbesondere beziiglich des Wassergehaltes , fiihren zu 
Linienverschiebiingen im Rontgenbeugungsdiagranm. 
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Fiir Polyalkoxyla-be 1st eine enge Bandbrelte des 
Polyalkoxylierungsgrades von besonderer Bedeutung, vgl. 
JAOCS, vol. 63, 691 - 695 (1986), und HAPPI, 52 - 54 (1986). 

Es wurde nun gefunden, daB man un-ter erflndungsgemSBer 
Verwendung calciniejrter Hydxotalcite als Katalysatoren 
Fe-tts^ureester der eingcuigs genannten Art bei kurzen Reak- 
tionszelten mit hohen Ausbeuten polyalkoxylleren kannxind 
die Reaktionsprodiikte mit einer engeren Bandbreite bzw. 
Homologenverteilung als bei der Verwendung des iiblicherweise 
als Katalysator eingesetzten Natriummethylats erhalten 
werden koimen. 

FUr die Zwecke der Erfindung eignen sich sMmtliche der durch 
Calcinierung aus den eingangs genannten natiirlichen und/oder 
synthetischen Hydrotalciten erhMltlichen Katalysatoren; 
bevorzugt sind Hydrotalcite , die vor der Calcinierung die 
allgemeine Formel I 

MgxAl(0H)y(C03)z . n H2O (I) 

mit den oben angegebenen Bedingungen flir x, y, z und n 
aufweisen; besonders bevorzugt sind Werte fiir x von 1,8 bis 
3. 

Die erfindungsgemgfi eingesetzten calcinierten Hydrotalcite 
weisen den Vorteil auf, dafi sie in das Reaktionsgemisch der 
Alkoxylierung leicht eingearbeitet werden und wegen ihrer 
Unlfislichkeit in dem Reaktionsgemisch durch einfache MaB- 
nahmen wieder abgetrennt werden kSnnen. Sie k5nnen jedoch 
auch in den Reaktionsgemisch verbleiben, wenn ihre Anwesen- 
heit bei der Weiterverwendung der Reaktionsprodukte nicht 
stSrt. 

Beispiele fiir er£indungsgem£lfi unter Verwendung von 
calcinierten Hydrotalciten alkoxylierbare FettsMureester der 
eingangs genannten Art sind im folgenden aufgefiihrt, wobei 
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zunHchs-t die Fettsaurekomponente der Fe-b-tsgureester und 
anschlleBend die Alkoholkomponen-be derselben getrennt 
aufgezSLhlt werden. 

Fettsauren : 

FettsSuren mit 8 bis 22 Kohlenstof fatomen natiirlicher Oder 
synthetischer Herkunft, insbesondere geradkettige, gesSt- 
tigte Oder ungesSttigte Pettsaviren einschliefllich tech- 
nischer Gemische derselben, wie sie durch Fettspaltung aus 
tierischen und/oder pflanzlichen Fetten. und Olen zuganglich 
Bind, z.B. aus KokosSl, PalmkemSl, PalmSl, Soyafil, Sonnen- 
blvimenol, RiibBl, BaumwollsaatSl, Fisch61, Rindertalg und 
Schweineschmalz; spezielle Beispiele sind Capryl-, Caprin-, 
Laurin-, Laurolein-, Myristin-, Myristolein-, Palniitin-, 
Palmitolein-, 01-, Elaidin-, Arachin-, Gadolein-, Behen-, 
Brassidin- und ErucasMure; weiterhin methylver zweigte , 
gesattigte und ungesSttigte FettsSuren mit 10 bis 22 Koh- 
lens-toffa-tomen, die bei der Dimerisieriing von den entspre- 
chenden ungesSttigten Fettsauren als Nebenprodukte entste- 
hen. 

Hydroxyf ettsSuren : 

Nattirliche oder synthetische H3^roxyfettsauren, insbesondere 
mit 16 bis 22 Kohlenstof fatomen, z.B. RicinolsSure oder 
12-Hydroxystearinsaure . 

Alkeuiole : 

Gesattigte oder ungesattigte Monoalkcinole , insbesondere 
Hydrierungsprodukte der oben genannten geradkettigen , 
gesattigten oder ungesattigten Fettsauren bzw. Derivate 
derselben wie Methylester oder Glyceride; aliphatische oder 
cyclische Alkanole mit 1 bis 6 Kohlenstof fatomen, z.B. 
Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Hexanol und 
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Cyclohexanol ; einschlieBlich der von den vorgenannten 
Monoalkanolen abgeleiteten Guerbet-Alkohole . 

Polyole: 

Ethylenglykol, 1 , 2-Propylenglykol , 1,2-Butylenglykol, 
Neopentylglykol, Glycerin, Diglycerin, Triglycerin, 
Tetraglycerin, Trimethylolpropan, Di-trimethylolpropan, 
Pentaerythrit, Di-Pentaerythrit, und Zuckeralkohole , insbe- 
sondere Sorbltan. 

Wie bereits eingangs ausgefiihrt wurde, konnen im Falle von 
Estem der oben genannten Fettsfiuren mit den vorgenannten 
Polyolen diese auch als Partialester bzw. Partialester- 
enthaltende technlsche Estergemische, Insbesondere in Form 
von Glyceriden, vorliegen. 

Die Struktur der erf indungsgemSB erhaltenen ethoxylierten 
bzw. propoxylierten PettsHureester ist nicht iumier eindeutig 
feststellbar. Monoalk£inolester \ind Polyolvollester von 
Fettsfiuren reagieren - mit hoher Wahrscheinlichkeit unter 
Bins chub von Ethylenoxy- und/oder Propylenoxy-Einheiten in 
die Esterbindung - zu praktisch hydroxylgruppenfreien 
Endprodxikten. Die Struktur der hydroxy Igruppenhaltigen 
Produkte, die bei der Reaktion von Polyolpartialestem von 
Fettsfiuren oder Monoalkanolestem von Hydroxyfettsfiuren mit 
Ethylenoxid und/oder Propylenoxid entstehen, ist nicht 
bekannt; hier sind auch Reaktionen an den freien OH-Gruppen 
denkbar, und zwar insbesondere bei freien, primfiren OH- 
Gruppen . 

Die erf indungsgemfifl unter Verwendung von calcinierten 
Hydrotalciten herzustellenden Derivate sind handelsiibliche 
Produkte, so daJ3 sich einen nfihere Erlfiuterung eriibrigt. 
Typische Vertreter dieser Derivate sind beispielsweise 
Anlagerungsprodukte von 41 mol Ethylenoxid an 1 mol Rici- 
nusttl, Anlagerungsprodukte von 25 mol Ethylenoxid an 1 mol 
gehfirtetes RicinusBl, Anlagerungsprodukte von 7 Gew.-Teilen 
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E1:hylenox±d an 10 Gew. -Telle elnes Palmitlnsaure-ZStearin- 
s^uremono-Zdlglycerldgeinlsches mit elnem Antell von 40 bis 
45 Gew.-% Monoglycerid und Anlagerungsprodukte von 20 mol 
Ethylenoxld an 1 mol Sorbltanmonostearat . 



GemSfi eiher weiteren vorteilhaften Ausffihrungform der 
Erfindiing setzt man die calcinierten Hydrotalcite in elner 
Menge von 0,1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das Bndprodiilcb der 
Ethoxylierung bzw. Propoxylienmg, den Reaktionsgemischen 
zu. 

Die erfindungsgemafi einzusetzenden calcinierten Hydrotalcite 
konnen aus den natiirlichen oder synthetischen Hydrotalciten 
dxirch mehrstundiges Erhitzen auf Temperaturen von tiber 100°C 
erhalten werden; besonders bevorzugt sind Calcinierungs- 
temperaturen von 400 bis 600°C. 



t 
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Die Brfindiing wlrd Im folgenden anhand bevorzugter Ausfiih- 
rungsbelspiele und eines Vergleichsbeispiels naher erlMu- 
tert . 



RlclnusSl + 1,4 mol Ethylenoxid. 

Eln handeliiblicher synthetlscher Hydrotalcit wurde 4 h bel 
500'C calciniert. 

Zur Umsetzung eines handelsfiblichen Ricinusols mLt. Ethylen- 
oxid (MolverhMltnis 1 : 1,4) wurde das Ricinus51 in einem 
Druckreaktor vorgelegt und mit 0,5 6ew.-%, bezogen au£ 
erwartetes Endprodukt, des zuvor erhaltenen calcinierten 
Hydrotalcits versetzt. Der Reaktor wurde mit Stickstoff 
gespiilt und 30 lain lang bei einer Temperatur von lOO^C 
evakuiert. AnschlieBend wurde die Temperatur auf 165 - 175°C 
gesteigert und die gewiinschte Menge Ethylenoxid bei einem 
Druck von 3 bis 5 bar aufgedriickt . Nach Beendigiing der 
Reaktion liefi man 30 min. nachreagieren (Gesamtzeit der 
Reaktion: 3 h) . Nach dem Abfiltrieren von suspendiertem 
Katalysator erhielt man das gewtinschte Reaktionsgemisch mit 
einer Verseifungszahl von 155 (theor.t 138). 

Beispiel 2. 

Methyllaurat 2 mol Ethylenoxid. 

Unter den in Beispiel 1 angegebenen Bedingungen erhielt man 
aus einem handelsiiblichen LaurinsSuremethylester und 2 mol 
Ethylenoxid bei einer Reaktionszeit von 0,75 h das ge- 
wtinschte Produkt mit einer Verseifiingungszahl von 185 
(theor.t 185,7). 



Beispiel 1. 
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Belsplel 3. 

Riibai + 3 mol Ethylenoxid. 

Dnter den in Belsplel 1 angegebenen Bedlngungen erhlelt man 
aus elnem handelsUbllchen RlibOl das oben genannte 
Ethoxylierungsprodukt mit einer Verselfungszahl von 150 
(theor.: 130). Die Gesamtreaktilonszelt betrug 2,5 h. 

Verglelchsbelspiel . 

Das Belsplel 2 wurde wlederholt, wobel anstelle des dort: 
eingesetzten calclnlerten Hydrotalclts Natrlvoomethylat als 
Katalysa-tor verwendet wurde. Die Zusanmensetzung des erhal- 
tenen Ethoxylierungsproduktes wurde gaschromatographisch (in 
FlSchenprozent) ermittelt, und mit derjenigen des Produktes 
des Beispiels 2 verglichen; die Ergebnisse sind in der 
folgenden Tabelle zusammengefaflt. Die Bezeichnung "EO-Grad" 
bedeute-t die Anzahl der an Methyllaurat angelagerten 
Ethylenoxidmolektile , wobel ein Ethoxylierungsgrad von 0 
nicht umgesetztes Ausgangsprodukt bedeutet. 

Die Tabelle zeigt, daB in dem Produkt des Vergleichsbei- 
spiels die Menge des nicht umgesetzten Ausgangsproduktes urn 
den Faktor 2 hdher und die Menge des gewtinschten Endpro- 
duklies mehr als 3 mal niedriger als in dem Produkt des 
Beispiels 2 ist. 
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Tabelle 

Homologenverteilung bei der 
Bthoxyllerung von Methyllaurat 

EO-Grad Belsplel 2 Verglelchsbeisplel 

( Fl&chenprozent ) 



0 


31,3 


60,0 


1 


12,1 


11,2 


2 


14,1 


4,2 


3 


12,2 


3,3 


4 


9,6 


3,0 


5 


5,8 


4,2 


6 


4,3 


2,8 


7 


3,2 


2,6 


8 


2,4 


2,3 


9 


1/8 


2,0 


10 


1,4 


1,7 


11 


0,9 


1,2 


12 


0,6 


0,9 
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Patentansprfiche 



1. Verwendxmg von calcinierten Hydrotalciten als Katalysa- 
toren ftir die Ethoxyliening bzw. Propoxylierung von 
FettsMureestem, welche aus der von Estem von gegebenen- 
falls hydroxy-substituierten FettsSuren mit 8 bis 22 
Kohlenstof fatomen mit Monoalkanolen mit 1 bis 22 Kohlen- 
stof fatomen sowie von Partialestern und Voiles tern von 
gegebenenfalls hydroxy-substituierten FettsSuren mit 8 bis 
22 Kohlenstof fatomen mit Polyolen mit 2 bis 12 Kohlen- 
stof fatomen und 2 bis 6 Hydroxylgruppen gebildeten Gruppe 
ausgewMhlt sind. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daJJ 
man gesSttigte oder ungesMttigte FettsSiire- 
Ci-C4-alkylester ethoxyliert bzw. propoxyliert . 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafl man Glyceride von gegebenenfalls monohydroa^- 
substituierten, gesSttigten oder ungesattigten PettsSuren 
ethoxyliert bzw. propoxyliert. 

4. Verwendung nach mindestens einem der Ansprfiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daJ3 die Hydrotalcite vor dem 
Calcinieren eine Zusamraensetzung der Formel I 
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MgxAl(0H)y(C03)z . n H2O 



(I) 



aufwelsen, in der die Bedingungen l<x<5, y>z, 
(y + 2z) = 2x + 3 und 0 < n < 10 gelten. 

5. Verwendung nach mindestens einem der Ansprtiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet , dafl fiir die Hydrotalcite der 
allgemeinen Formel I 

MgxAl(0H)y(C03)2 . n H2O 

X eine Zahl von 1,8 bis 3 ist und y, z sowie n wie oben 
definiert sind. 

6. Verwendung nach mindestens einem der J^nspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dafi die Hydrotalcite bei Tempe- 
raturen zwischen 400 und 600°C calciniert wurden. 

7. Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet dai3 man die calcinierten 
Hydrotalcite in einer Menge von 0,1 bis 2 Gew.-%, bezogen 
auf das Endprodtikt der Ethoxylierung bzw. Propoxylierung, 
einsetzt. 
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